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La presente invention a pour objet un carbone ou un graphite artifi- 
cial a double porosity ayant de multiples applications et une methode de 
fabrication d'un tel carbone ou graphite* 

La demande de brevet francais EN 75 19678 du 24 juin 1975 revendique 
un graphite artificial a double texture constitue* d'un assemblage de 
grains de grande dimension donnant une macro-texture, ces grains etant 
eux-memes constitues de particules ultra-fines donnant une micro-texture. 

La macroporosite de ce materiau est fortement etrangiee et en conse- 
quence le spectre de pore mesure* au porosimetre a mercure presents le 
profil de celui d f un graphite a grain fin decaie vers les pores plus gros, 
ce qui conduit a une permeabilite* assez faible. 

Or pour certaines applications tslles que : 

- support de catalyssur, 

- materiau de remplissage pour des appareils dans lesquels se font 
des reactions physico-chimiques en phase liquids, vapeur ou liquide-vapeur 

-materiau d' electrode pour 1 ' eiectrochimie ou de remplissage de 
l'espace baigne d ' electrolyte en eiectrochimie, 

on cherche a associsr a une microporosite ddhnde une macroporosite a forte 
permeabilite permettant la diffusion facile des fluides dans toute la 
masse de la ma tiers, 

Le but de 1' invention est de pouvoir disposer d'un tel materiau. 

Ce but est attaint suivant I 1 invention qui consists en un carbone ou 
graphite artificial a double porosite constitue" d'un assemblage macropo- 
reux de grains fins microporeux caracterise en ce que la macroporosite 
est ouverte, que les rayons d'ouverture des macropores est comprise entre 
environ 10 et environ 350 urn et ceux des micropores entre environ 0,2 et 
environ 1 urn. 

Les autres propriety's du carbone ou du graphite artificlel a double 
porosite peuvent varier dans des limit es relativement grandes permettant 
ainai de choisir celui qui convient le misux pour 1 'application souhaitee 

- le density entre 0,7 et 1,5, 

- la permeability aux gaz entre 20 et 500 cm 2 .s-1 .atm" 1 , 

- la porosite entre 30 % et 50 %. 

A titre d f example indicatif et non limitatif, on donne dans le 
tableau suivant les proprietes d'un graphite a double porosite (P) compa- 
rers d'une part aux proprietes d'un graphite a double texture (A) suivant 
la demande de brevet francais EN 75 19678 et d 1 autre part aux proprieties 
d'un graphite a grain fin (B), tous trois etant obtenue a partir dee 
mimes matieres premieres : coke de petrols et brai* 
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Caracte"ristiques 


Graphite a 
double porosity 
P 


Graphite a 
double texture 
A 


Graphite a 
grains fins 
B 


Density apparente 


1,07 


1,74 


1,76 


Permeability aux 








gaz an 

cm2.s-1 .atm~1 


350 


20 


0,05 


Porosity en % 


45 


15 


12 



Les figures 1, 2, 3 at 4 illustrent d v autres differences que pre"sen- 
tent ces trois graphites artificials. 

La figure 1 donne la repartition de la porosite" dans ces trois gra- 
phites en fonction du rayon d'ouverturs des pores. En abscissa X, sont 
porte*a les rayons d'ouverturs des pores en et en ordonn£e Y, lea pour- 
centages de poroeiti ramenda au volume de graphite ayant le rayon de pore 
correspondent. 

Las figures 2, 3 et 4 revelsnt lea ralcrotexturss de ces trois gra- 
phites vuea par mlcrographie en lumiere polarises et au grossissement 130 

- la figure 2, calls du graphite a double porosite* P 

- la figure 3, celle du graphite a double texture A 

- la figure 4, celle du graphite a grain fin B* 

On peut conatater que la microtexture dee trois graphites est iden- 
tique pour la dimension des plages de reflexion homo gene a l'intgrieur des 
grains et qu'ils se distinguent d'une part, par la dimension des poree 
(plegea noires des figures) et d' autre part par la presence ou non 
d 1 intercommunications entre eux : 

- entre les grains dee graphites P et A (figures 2 et 3), on distin- 
gue de gros pores alors que ceux-ci sont beaucoup plus petite dans le 
graphite B (figure 4) ; 

- les gros pores du graphite P communiquent par des canaux tree courts 
(figure 2), ce qui conduira a des partes de charges faibles pour les 
fluldee qui le baigneront lors de son utilisation alors que ces pores ne 
communiquent appar eminent pas dans le graphite A (figure 3) f en fait ces 
dexntere communiquent par des canaux relatiuement etroits et longs, ce qui 
conduira a des pertes de charges e"lev£es pour les f luides qui le baigneront 
lors de eon utilisation, 

L'examen micrographique de m§me que la comparaison des propr±£t£s et 
des spectres de pores fait ainsi bien resaortir les differences que pre- 
sents Is graphite a double porosite* avec les graphites a double texture 
et a grain fin. 
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II est a notar qu'en comparant un carbone a double porosity suivant 
1' invention a un carbone a double texture et a un carbone a grain fin, 
on aboutit a des constatatione analogues. 

La presents invention concerne e*galement une methods de fabrication 
5 de carbone ou de graphite artificial St double porosite*. 

Lee procddes d'obtention de carbonee et de graphites artificials 
comprennent en general las Stapes suivantes s melange de matdriaux car- 
bonds, mise en forme, carbonisation et pour les graphites, graphitation. 

Par ailleurs, par le FR 1 392 000, on cannait un proce'dd de fabrica- 
10 tion d* Pigments filtrants par injection de matiere fluids et en particu- 
lier de mdtaux liquides dans un smpilement de poudre dliminable de taille 
donnde. La matiere injectde a, apres Elimination de la poudre, une poro- 
sity prdsentant des dtranglements dont la dimention ddpend de la taille 
de la poudre et de la pression d 'injection. Cette matiere a texture par- 
15 ticuiiere est particulierement permdable, les dtranglements ayant une 
faible longueur. 

Des variantes a ce procddd sont decrites dans la troisieme addition 
n° 89 618 de ce brevet frangais. Une de celles-ci est relative au cas ou 
la matiere du filtre n'est pas liquids a la temperature ambiante mais 
20 peut se presenter sous forme d'une poudre s celle-ci est alors mdlangde 

a la poudre dliminable et le melange est matricd. On procede ensuite comme 
dans le brevet principal. 

La combinaison de cette variants avec un procede de fabrication de 
carbone ou de graphite conduit a une methods de fabrication de carbone 
25 ou de graphite artificial a double porositd suivant 1" invention. 

Cette mdthode consists a mdlanger une poudre d f agrdgats de fines 
particulss de matdriau carbond agglomdrdes avec du goudron ou du brai a 
une poudre de matdriau dliminable, a mettre en forme ce melange par com- 
pression ou filage, a carboniser ce mdlange mis en forme, a dliminer la 
30 poudre dliminable par un traitement convenable et pour 1'obtention de 
graphite a graphiter la matiere obtenue. 

Le materiau carbone peut etra du coke de pdtrole, du coke de houille, 
du coke de brai de houille, de 1 1 anthracite, du noir de fume's, du charbon 
de bois. 

35 Le traitement d * elimination de la poudre dliminable depend de la 

nature de celle-ci. II peut ttre par example chimique ou thermique. Dane 
ce dernier cas, il peut se confondre avec la carbonisation ou la graphi- 
tation elle-meme. 

La texture du carbone ou du graphite obtenu est double : 

40 - une microporositd corrsspondant aux b spacemen ts antra particules 



4 



2T50381 



fines dee agregate et a la porosity interne du materiau carbons d" origins 

- une macroporosite* correspondant au volume occupy par le materiau 
eliminable et que l'on peut faire varier en grandeur, dimension, communi- 
csbilita en choisiasant le pourcentage relatif de poudre eliminable et 

S d 9 agrsgats carbones, la dimension relative de ces raemes Elements at las 
conditions de raise en forme. 

Si l'on met tres peu de poudre Eliminable, on obtient une macroporo- 
site" fermele. SI l'an en met beaucoup, on obtiandra a la limite non pas un 
bloc de carbone ou de graphite male un tae de grains car bone's non 116s 
10 entre eux. 

En jouent eur lee trois parametree gvoqude s 

- proportion relative de poudre e*liminable et d r agrsgats carbones 

- dimensions relatives de cee Elements 

- conditions de raise en forme 

15 on peut obtenir des produits ayant lee proprie~te*e indieuses plus haut 
c'eet h dire : 

- des deneitds comprises entre 0,7 et 1,5 

- dee psrraeebilites aux gaz de 20 a 500 cm 2 .s"1 .atm-1 
. dee porositss de 30 % a 50 % 

20 que l*on choisit en fonction des applications. 

Dane l'sxempls deer it dans le tableau on a choisi une porosite" et 
une permeability maximales avec une densite* relatlvement faible, lea carac 
tsristiquss me'caniquee e*tant secondalres pour 1 1 application considers^. 
Les exeraplee suivsnts donnes a titre indicatif et non limitatif 

25 illuetrent plueleurs variantes de cette me*thode de fabrication perroettant 
d'obtenir (exemples 1 et 2, variante de l'exemple 3) le graphite a double 
porosite* ayant lee propriEtes, le spectre de poree et la microtexture 
indiqude dans le tableau et les figures 1 et 2. 
EXEFIPLE 1 

30 De la poudre de coke de petrole de granulomEtrie inferieurB a 30 /4m 

est aggloraeree par du brai. Le materiau cru obtenu est broye en agregate 

de granulomdtrie Inferieure a 30 /im. 

Ces agrsgats sont melanges a une poudre de chlorure de sodium de 

granulomEtrie comprise entre 400 et 600 /Jtn a raieon de 50 % en poide 
35 d'agr^gate pour 50 % en poide de chlorure de sodium. 

Le melange obtenu est comprime* a froid sous 1 000 bars en blocs. ;„ 
Ces blocs sont cults a 1 100°C puis graphites a une temperature 

superieure a 2 600°C. Cette graphitation provoque 1 1 Elimination du 

chlorure de sodium. 

40 Les blocs de graphite a double poroeite' euivant I'invention peuvent 

alore stre mie aux dimensions desirees euivant l f application envisages. 
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Ainsi, si l'on veut en faire dss supports da catalyseur, il suffit de las 
bioyer an grains de 3 a 10 mm environ. 

EXEHPLE 2 

Cat example est une variants de 1* example 1. 
Les agre*gats sant egalement melanges a une poudre de chlorure de 
sodium de granulometrie comprise entre 400 et 600 jjm mais dans des propor- 
tions diffgrentes : 60 % en poids d'agregats pour 40 % en poids de chlo- 
rure de sodium* 

Le melange obtenu est alors mis sous forme de cylindres de longueur 
egale au diametre 8 mm, 

- sdit par compression a froid, 

-soit par filage a chaud puis decoupage. 

Ces' petits cylindres sont alors cuits a 1 100°C puis graphites a une 
temperature superieure a 2 600°C. Comme dans l 1 exemple precedent cettB 
graphitation provoque 1 « elimination du chlorure de sodium. 

Les petits cylindres en graphite a double porosite obtenus peuvent 
etre directement utilises comme supports de catalyseur. 

EXEMPLE 3 

La poudre de chlorure de sodium de 1' example 2 est remplacde par une 
poudre de carbonate de calcium de granulometrie comprise entre 100 et 
800 /jm dans les mantes proportions. 

La mise en forme du melange obtBnu est identique a celle de 1' exemple 
2 de meme que la cuisson des cylindres a 1 100°C. 

Apres cette cuisson, les cylindres sont soumis a un traitsment a 
l^cide chlorhydrique en colonne puis a un lavage a l»eau, pour eiiminer 
l f oxydB de calcium rdsidu de la calcination du carbonate, et sont ensuite 
seches. 

Suivant 1 f application envisages, on peut : 

- soit utiliser les cylindres obtenus qui sont alors en carbone a 
double porosite, tela quels, par exemple comme materiau de remplissage, 

- soit les graphiter a une temperature superieure a 2 600°C : les 
cylindres en graphite a double porosite obtenus peuvent, comme dans 
I'exemple precedent, Stre directement utilises comme supports de cata- 
lyseur • 

EXEMPLE 4 

Cet exemple est une variante de 1« example 2. 

Dans les agre*gats, le coke de petrols est remplace* par du charbon d 
bois. Apres les operations de melange agregats/chlorure de sodium et mise 
en forme identiques a celles de l f exemple 2, les petits cylindres obtenus 
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sant soumis a un seul traitBtnsnt thormique a 1 1CFQ a C, puis lavds a I'eau 
chaude pour Sliminer le chlorure dB sodium. 

Les petits cylindres finalement obtenus peuvent alors itre directe- 
raent utilises pour les applications envisages : support de catalyseur, 
5 matSriau de remplissage, etc. 

II est a noter qu'en variante des exemples 2, 3 ut 4, la mise en 
forme du melange d'agre"gats et de sel peut se faire de telle sorts qu'on 
obtient * au lieu de cylindres - de petites spheres ou des formes presque 
sphdriques constitutes de deux dsmi spheres raccorde'es par una courts 
10 partie cylindrique. 

II est ggelament a noter que pour les applications envisages, an 
peut utiliser soit le carbone, soit le graphite a double porosite" suivant 
1' invention 9 le choix entre ces deux mate*riaux e"tant fait en fonction des 
caractexistiques thermiquea, dlectriques et de tenue a la corrosion 
15 80uhaite*BS. 
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REl/ENDICATIONS 

1 - Carbone ou graphite artificial h double porosite" constitue* d'un 
assemblage macroporeux de grains fins microporeux caractdrise" en ce que 
la macroporosite' est puverte, que las rayons d'ouverture des macropores 
est comprise entre environ 10 et environ 350 jjm et ceux des micropores 

5 entre environ 0,2 et environ 1 pm. 

2 - Carbone ou graphite artificial h double porosite* suivant la 
revendication 1 caractdrise' en ce que sa density est comprise entre 0,7 
et 1,5, sa permeability aux gaz entre 20 et 500 cm 2 .s" 1 •atm"1 et sa poro- 
site* entre 30 % et 50 %. 

10 3 - Pldthode de fabrication de carbone artificial h double porosite 1 

suivant la revendication 1 ou la revendication 2 combinant un proc6d£ de 
fabrication clasaique de carbone et un proce*de* d*obtention d • Aliment 
filtrant caracte*rise"e en ce qu'elle consists h m^langer une poudre d*agr6- 
gats de fines particules de mate'riau carbone* agglom£re\es avec du goudron 

15 ou du brai h une poudre de mate'riau Sliminable, k mettre en forme to 

melange par compression ou filage, h carboniser ce melange mis en forme, 
et enfin & dliminer la poudre e*liminable par un traitement convenable* 

4 - fl£thode de fabrication de carbone artificial a. double porosite* 
suivant la revendication 3 caracte*rise*e en ce que ledit matdriau carbone* 

20 est choisi parmi lea cokes de p St role, les cokes de houille, las cokes de 
brai de houille, les anthracites, les noirs de fume's, les charbons de 
bois. 

5 - Ne*thode de fabrication de carbone artificial h double porosite 1 
suivant la revendication 3 ou la revendication 4 caracte*ris£e en ce que 

25 is traitement servant h e'liminer la poudre e*liminable est la carbonisation 
elle-mSme 

6 - (Idthode de fabrication de graphite artificial & double porosite* 
suivant la revendication 1 ou la revendication 2 combinant un proce*de* de 
fabrication classique de graphite et un proce*de* d'obtention d'616ment 

30 filtrant caract£rise*e en ce qu'elle consists & melange une poudre 

d*agre*gats de fines particules de mate'riau carbone* agglom€r€es avec du 
goudron ou du brai a. une poudre de mate'riau e'liminable, h mettre en forme 
le melange par compression ou filage, & carboniser ce melange mis en 
forme, & e'liminer la poudre e'liminable par un traitement convenable, et 

35 enfin k graphiter la matiere obtenue. 

7 - Plgthode de fabrication de graphite artificial h double porosite* 
suivant la revendication 6 caract£ris£e en ce que ledit mat£riau carbone* 
est choisi parmi les cokes de.pgtrole, les cokes de houille, les cokes de 
brai de houille, les anthracites, les noirs de fum£e, les charbons de bois. 
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8 - Fldthode de fabrication de graphite artificial a double porosity 
suivant la revendication 6 ou la revendication 7 caractdrisee an cs qua 
le traitament servant a iliminer la poudre Sliminable eat la graphitation 
elle-mSiae. 

5 9 - Support de catalyseur constitue' de carbons ou de graphite artifi- 

cial a double porositd suivant la revendication 1 ou la revendication 2 
at pouvant Stre obtenu respectivement suivant l'une quelconque des reven- 
dicatlons 3 a 5, ou 8uivant l'une quelconque des revendications 6 a 8. 

10 - Hateriau de' remplissage pour appareils dans lesquels se font des 

10 reactions physico-chimiques en phase liquide, vapeur ou liquide-vapeur 
canstitue' de carbons au de graphite artificial a double porosite" suivant 
la revendication 1 ou la revendication 2 at pouvant itre obtenu respecti- 
vement suivant X 1 une quelconque des revendications 3 a 5, ou suivant 
l'une quelconque des revendications 6 a 8. 

^5 11 - flateriau d f Electrode pour 1 • e*lectrochimie ou de remplissage de 

l'espacs baigns* d* Electrolyte en dlectrochiraie constitue* de carbone ou 
de graphite artificial a double porosite*. suivant la revendication 1 ou 
la revendication 2 at pouvant Stre obtenu respectivement suivant l'une 
quelconque des revendications 3 a 5, ou suivant l'une quelconque des 

20 revendications 6 a 8. 



2390381 




PLAlja 2390381 



FIG. 2 



I 




2390381 



FIG.3 
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